Phasenregel nach "Willard G-ibbs.                          297
& = 3 ist die Zahl der Gleichungen gerade so gross wie die der Unbekannten. Die Phasen konnen mit einander nur in einem Zustande im Gleichgewicht sein, wenn jeder Bestandtheil der einen Phase ein Bestandtheil jeder der anderen Phasen zu sein vermag. Alles das ist uns bereits bekannt.
Wenn & > 3 ist, haben wir wirklich uberschiissige Gleichungen. Im Allgemeinen giebt es also kein Werthsystein der Variabeln p, v, <0\ welches ihnen geniigt. In besonderen Fallen aber konnen Werth-systeme vorhanden sein, welche alle Gleichungen erfullen. Zwischen mehr als drei Phasen, die sammtlich gegen einander Bestandtheile aus-zutauschen vermogen, wird also Gleichgewicht nur dann bestehen konnen, wenn diese Phasen ihrer Natur nach init einander in Verbindung stehen, wahrend sonst eine solche Verbindung nicht erforder-lich ist. Eine Verbindung zwischen zwei Phasen kann zum Beispiel vorhanden sein, wenn die Zustandsgleichungen dieser Phasen aus einander ableitbar sind. In diesem Falle kann es auch fur drei Phasen mehr als einen Gleichgewichtszustand geben.
Also Abhangigkeit der Phasen von einander ist Be-dingung daftir, dass bei mehr als drei Phasen Gleichgewicht bestehen kann.
Zerfallt das System in mehrere Gruppen, deren keine mit einer der anderen Bestandtheile auszutauschen vermag, so geht far jede Gruppe von den Gleichungen, welche sich auf das thermodynamisehe Potential beziehen, wie wir wissen, eine Gleichung verloren. Ist also die Zahl dieser Grupen A, so entgehen uns A — 1 Gleichungen und die Zahl der uberschiissigen Gleichungen betragt
14)                                 z ^= 7c — A — 2.
In diesem Falle konnen mehr als drei Phasen bedin-gungslos in Gleichgewicht bestehen, namlich im Hochst-falle A-[" 2, also zwei Phasen mehr, als die Zahl der Gruppen betragt. A -j- 2 Phasen sind nur in einem Z.ustande in Gleichgewicht, im Fundamentalzustand. Weniger als A -f- 2 konnen in einer unendlichen Zahl von Fallen in Gleichgewicht sein. Mehr als A -\- 2 vermogen es nur, wenn eine entsprechende Zahl von Phasen derNaturnach mit einander in Verbindung steht. Die Verbindung kann selbstver-standlich beliebig sein, es miissen nur dadurch so viele von den Gleichungen mit einander in Beziehung treten, als der Ueberschuss der Phasen iiber A -(- 2 betragt.
Vorstehender Satz enthalt das "Wesentliche der sogenannten Gibbs'schen Phasenregel. Diese wird vielfach so ausgesprochen, dass es schwer ist, Missverstandnisse zu vermeiden. Worauf besonders hinge-wiesen werden muss, ist, dass dieser Satz nicht vorauszusagen vermag,wir 7c Zustandsgleichungen. Also btmtehen 4fc - ..... — B (.ih'iehungwi und die Zahl der uberschiissigen Gloiohung«u iat 4 A' - ..... - 3 — 3 A: ""*- A' — .'J. Das Gesammtvolumen hat dabei iiherhaupt conHtiint atu blt^iben.
